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Patentanspriiche 

1. Verfahren ziir einstufigen Herstellung von Polyoxylalkylengly- 
5 kolen durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran und alpha, 

omega-Diolen in Gegenwart einer Heteropolysaure und eines 
Kohlenwasserstof f s , dadxirch gekennzeichnet , dass Wasser im 
Gemisch mit diesem Kohlenwasserstof f aus der Copolymerisation 
abdestilliert wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstof f itiit 5 

' bis 12 C-Atomen oder ein aromatischer Kohlenwasserstof f mit 6 
bis 12 C-Atomen oder deren Gemische eingesetzt werden. 

15 




3 • Verfahren nach einem der itosprtiche 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Pentan als Kohlenwasserstof f verwendet wird. 



4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass gleichzeitig Tetrahydrofuran abdestilliert 

wird. 



5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Gemisch aus Kohlenwasserstof f, Wasser xmd 
25 gegebenenfalls Tetrahydrofuran bei 40 bis 120oc und einem 

Druck von 150 mbar bis 2 bar destilliert werden. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Kohlenwasserstof f oder das Kohlenwasser- 
30 stof f /Tetrahydrofurangemisch nach Trocknoing zuriickgeftihrt 




wird. 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 



zeichnet, dass das Verfahren kontinuierlich oder diskontinu- 
35 ierlich durchgeftihrt werden kann. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass Neopentylglykol als alpha ^ omega-Diol verwendet 
^wird. 

40 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren 



Beschreibxmg 



5 



Die vorliegende Erfindiing betrifft ein neues Verfahren zxir Her- 
stellimg von Polyoxyalkylenglykolen (Polyalkylenetherglykolen) 
durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran und alpha, omega-Diol en 
in Gegenwart von Heteropolysauren und Kohlenwasserstof f en, bei 
10 dem Wasser direkt aus der Copolymerisation als Gemisch des Koh- 
lenwasserstof f s entfemt wird. 

. Polyoxyalkylenglykole sind wichtige Ausgangsstof f e ftir die Her- 
stellxmg von elastischen Fasem, elastischen Konstruktionswerk- 

15 stoffen und Beschichtimgen . Man stellt sie durch Polymerisation 
von Tetrahydrofxiran (im folgenden als ^^THF" bezeichnet) Oder 
durch Copolymerisation von THF mit Oxiranen wie Ethylenoxid oder 
Propyl enoxid oder mit alpha, omega-Diolen in Gegenwart kat- 
ionischer Katalysatoren her. Es ist beispielsweise aus 

20 EP-A 126 471 bekannt als Katalysatoren Heteropolysauren zu ver- 
wenden- Durch dieses Verfahren werden Polyalkylenetherglykole 
einstuf ig zuganglich, wahrend man nach anderen Verfahren zunachst 
die Ester der Polyoxyalkylenglykole erhalt, die vor ihrer 
Verwendung auf dem Gebiet der Polymeren noch zu den Polyoxy- 

25 alkylenglykolen hydrolysiert werden raQssen. 

Bei der Copolymerisation von THF mit alpha, omega-Diolen wird Re- 
aktionswasser frei. Zudem enthalten die koramerziell erhaitlichen 
Heteropolysauren 10 bis 40 Mol Kristallwasser pro Mol Heteropoly- 
30 sSure. Da Wasser zum einen die Katalysatoraktivitat negativ be- 
einflusst und zum anderen als Kettenabbruchsreagenzien (sogenann- 
tes ^^Telogen'') wirkt, ist es notwendig das Reaktionswasser sowie 
das Kristallwasser aus der Copolymerisation zu entfernen. 

35 Ein diskontinuierliches Verfahren zur Herstellung von THF-Copoly- 
meren mit alpha, omega-Diolen in Gegenwart einer Heteropolysaure, 
bei dem Wasser entfemt wird, ist aus der JP-A 10-87811 bekannt. 
Aus dem Polymer isationsreaktor wird dabei kontinuierlich ein Teil 
der Copolymerisationsiasung entnoromen und einem Verfahren zxir 

40 Wasserabtrennung unterworfen. Hierftir wird zunSchst in einem 
Dekanter eine Phasentrennung bewirkt und die katalysatorhaltige 
untere Phase in den Polymerisationsreaktor rtickgef lihrt . Die 
erhaltene obere Phase wird in eine Destillationseiziheit geleitet, 
in der die Leichtsieder etbgetrennt werden. Der Sunpfaustrag, 

45 hauptsachlich Copolymere, wird in die Copolymerisation rtick- 

geftihrt. Das Leichtsiedergemisch wird mit geeigneten Adsorbtions- 
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mittel getrocknet und ebenfalls in die Polymerisation rack- 
gef lihrt . 

Diese diskontinuierliche Polymerisationsstuf e ist sehr umst&id- 
5 lich, aber auch aufwendig und kostenintensiv, da zu Erreichung 
eines stationSren Zustands drei RUckftihrungen (KatalysatorrtLck- 
fiihriang, Prapolymerrtickfuhning aus der Verdampfxing xmd L6sungs- 
itdttelruckfuhrung) notwendig werden. Dadurch ist eine hohe Anzahl 
an Apparaten notwendig. 

10 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde^ die 
Copolymerisation von THF mit alpha, omega-Diolen in Gegenwart von 
. Heteropolysaxiren einfacher \ind wirtschaf tlicher zu gestalten. 
Insbesondere sollte eine Moglichkeit gefunden werden, Polyoxyal- 

15 kylenglykole mit enger Molekulargewichtsverteilung kontinuierlich 
herzustellen. Das neue Verfahren sollte Polyoxyalkylenglykole mit 
Einbauraten des Diol-Comonomers von 14 bis 60 Gew,-%, bezogen auf 
das Copolymer ermSglichen. Die Polyoxyalkylenglykole sollten zu- 
dem niedrige Farbzahlen und eine geringe Restverunreinigung an 

20 HeteropolysSure-Katalysator oder dessen Folgeprodukten aufweisen. 

tJberraschenderTveise wurde nun ein Verfahren zur einstufigen Her- 
stell\mg von Polyoxyalkylenglykolen durch Copolymerisation von 
Tetrahydrofxiran (THF) und alpha, omega-Diolen in Gegenwart einer 

25 Heteropolysaure und eines Kohlenwasserstof £s gefunden, das da- 
dxirch gekennzeichnet ist, dass Wasser im Gemisch mit diesem Koh- 
lenwasserstof f aus der Copolymerisation abdestilliert wird. Unter 
Gemisch wird dabei in dieser Anmeldung neben tiblichen nicht-azeo- 
tropen Gemischen ein Kohlenwasserstof f-Wasser-Azeotrop verstan- 

30 den. 

Die verwendeten Kohlenwasserstof fe sollen zux Azeotropbildung mit 
Wasser geeignet sein. Als Kohlenwasserstof f werden zum Beispiel 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoff e mit 4 bis 
35 12 C-Atomen oder aromatische Kohlenwasserstof fe mit 6 bis 

10 C-Atomen oder deren Gemische eingesetzt. Im einzelnen sein 
z.B. Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Decan, Cyclopentan, Cyclo- 
hexan. Benzol, Toluol, Xylol oder Naphthalin genannt, von denen 
Pentan, Cyclopentcua und Octan bevorzugt sind und Pentan besonders 
40 bevorzugt ist. 

Die Kohlenwasserstof fe werden dem Frischzulauf der Copolymeri- 
sation in einer Menge von 1 x 10"* Gew.-% (entsprechend 1 ppm) bis 
30 Gew-%, bezogen auf den Frischzulauf aus alpha, omega-Diol und 
45 THF, bevorzugt 1 ppm bis 16 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 
10 Gew.-%, zugegeben. Es ist jedoch auch moglich, den Kohlenwas- 
serstoff in den Kopf der Destillationskolonne zur Abtrennung des 



BASF iUctienge^^lscliaft 20020579 PF |^86 DE 





3 

Gemisches aus Kohlenwasserstof f und Wasser einzuleiten. Qber die 
Gesamtmenge an Wasser, die aus der Copolymerisation ausgesclaleust 
wird, kaim das jeweilige Molgewicht eingestellt warden, Im allge- 
meinen bindet 1 Mol Heteropolysaure 10 bis 40 Molekiile Wasser 
5 dxirch koordinative Bindxing. Die als Katalysatoren verwendeten 
HeteropolysSuren sollten sollten etwa 1 bis 10 Molekule Wasser 
pro Molekttl Heteropolysaure enthalten. Zudem wird durch die 
Copolymerisation mit den als Comonomer verwendeten alpha , omega- 
Diolen Wasser frei. Je hoher der Wassergehalt der Copolymerisati- 
10 onslosTing ist, desto niedriger ist das Molekulargewicht des 
erhaltenen Copolymerisats . 

.Unter der Bezeichnung "^^mitjtleres Molekulargewicht" oder ^^mittlere 
Molmasse" wird in dieser Aimieldung das Zahlenmittel Mq des Moleku- 
15 largewichts der im gebildeten Polymeri'sat enthaltenen Polymeren 
verstanden. 

Als Comonomer werden alpha, omega-Diole wie zum Beispiel C2- bis 
Cio-Alkandiole wie Ethyl englykol , Propyl englykol , 1,3 -Propandiol , 

20 1, 3-Butandiol, 2-Methylbutandiol, 1, 4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol, 
1 , 6-Hexandiol , Neopentylglykol , 3-Methyl-l , 5-Pentandiol , 
1 , 8-Octandiol , 1 , 10~Decandiol , Diethyl englykol , Triethyl englykol , 
niedermolekulare THF-Copolymere mit den hier genannten alpha, 
omega-Dioleh mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 

25 600 Dal ton oder deren Gemische eingesetzt. Bevorzugt werden als 
Comonomere niedermolekulare Comonomere mit einem itiittleren Mole- 
kulargewicht von 200 bis 600 Dalton und Neopentylglykol, beson- 
ders bevorzugt Neopentylglykol eingesetzt. 

30 Es konnen auch Gemische aus Tetrahydrofuran, 1 , 4-Butandiol und 
2-Methylbutandiol eingesetzt werden, wobei der Anteil an 
2-Methylbutandiol an derartigen Gemischen zwischen 100 ppm und 
60 Gew.-%, bezogen au£ das Gemisch betragen kann. 

35 Es werden erf indiingsgemaJS 1 bis 60 Gew.-% des alpha, omega-Diols 
bezogen auf das eingesetzt Tetrahydrofuran, bevorzugt 2 bis 
40 Gew,-%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% in die Copolymeri- 
sation eingesetzt. 

40 Die Copolymerisation des THF mit alpha, omega-Diolen in Gegenwart 
von Heteropolyssluren als Katalysatoren erfolgt in an sich bekann- 
ter Weise, wie sie ztom Beispiel in EP-A 126 471 beschrieben ist. 



Heteropolysa\xren, die erf indungsgemaiS verwendet werden, sind an- 
45 organische Polysauren, die im Gegensatz zu Isopolysauren minde- 
stens zwei verschiedene Zentralatome besitzen. Heteropolysauren 
entstehen aus jeweils schwachen mehrbasigen Sauerstof f sauren 
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eines Hetalles, wle Chrom, Holybdaxi/ Vemadlum imd Wolfram sowie 
elnes Nichtmetalles, wle Arsen, «Tod, Phosplior, Selen, Sllizitun, 
Bor und Tellur als partielle gemischte Anhydride, Als Beispiele 
seine die Dodecawolf ramphosphorsaure H3(PWi204o) oder die Decamo- 
5 lybdophosporsaure H3(PMoi204o) genannt. Die Heteropolysaxiren kon- 
nen als zweites Zentralatom auch Aktionoide oder Lcuithanoide ent- 
halten (s.Z, Chemie 17 (1977), Seiten 353 bis 357 bzw- 19 (1979), 
308) . Die HeteropolysSuren konnen allgemein durch die Formel 
H8-n<Y^Mi9O40^ n^t n = Wertigkeit des Elementes Y (z'.B. Bor, Sili- 
10 zium, Zink) beschrieben werden (s- auch Heteropoly- und Isopoly- 
oxomtalates , Berlin; Springer 1983) . Ftir das erf indxingsgemaSe 
Verfahren sind als Katalysatoren Phosphorwolf ramsaure, Phosphor- 
molybdansaiire, Siliziiimmolybdansaxire und Si liziunwolf ramsaure be- 
sonders gut geeignet. 

15 

Die als Katalysatoren verwendeten Heteropolysauren k5nnen sowohl 
getrocknet (1 bis 10 Mol Wasser/Mol Heteropolysaure) oder unge- 
trocknet (10 bis 40 Mol Wasser /Heteropolysaure) in der Copoly- 
mer! sat ion verwendet werden. 

20 

Das im Copolymerisationsreaktor vorhandene Wasser, bei dem es 
sich zum Teil um Kristallwasser aus der Heteropolysaure xmd zum 
Teil um wShrend der Reaktion entstandenes Wasser handelt, wird 
als Gemisch des mit dem Frischzulauf zaigesetzten Kohlenwasser- 

25 stoffs mit Wasser bei einer Temperatur von 40° bis 120oc, beson- 
ders bevorzugt von 50 bis 70^0 und einem Diruck von 150 mbar bis 
2 bar, bevorzugt 230 mbar mit Hilfe einer xiblichen Destillations- 
einrichtxmg direkt aus der Copolymerisation, das heifit aus dem 
Copolymerisationsreaktor ohne zwischengeschaltete Aufarbeitungs- 

30 schrltte wie Phasentrezmungen, abgetrennt. 

Der entstehende BrQden wird bevorzugt in einem Oberflachen- 
kondensator niedergeschlagen; jedoch sind auch Quench und Ein- 
spritzkondensatoren m5glich. Das anfallende Kondensat wird zur 

35 AuskreisTing des Wassers der L5semittelauf arbeitung zugefuhrt. Be- 
senders gtinstig ist eine teilweise Ruckfuhx^ung des Kondensats in 
den Reaktor, d.h. eine Abftihrung der Reaktionswarme mittels 
SiedekOhlung. Zxur Erreichung mdglichst hoher Wassergehalte im ab- 
zuziehenden Kondensat kann zwischen Reaktor und Kondensator noch 

40 eine mehrstufige, mit dem Ruckftihrkondensat als Riicklauf beauf- 
schlagte Gegenstrom-Rektif ikationskolonne eingefilgt sein. 

In einer weiteren Aus ftihrxings form wird gleichzeitig mit dem 
Gemisch des in die Copolymerisation eingesetzten Kohlenwasser- 
45 stoffs mit Wasser THF abdestilliert, welches abhangig vom Kohlen- 
wasserstoff ein temares Azeotrop bilden kemn. 



BASF Aktienge^^lschaft 20020579 PF DE 





5 

Der im Gemisch mit Wasser abdestillierte Kohlenwasserstof f oder 
die Gemische von Wasser \ind Kohlenwasserstof f mit Tetrahydroftiran 
k5nnen mit einem geeigneten festen Adsorbtionsmittel, beispiels- 
weise an Molekularsiebe getrocloiet und emeut in die Copolymeri- 
5 sation zurtickgefuhrt werden. Auch eine Pbasentrennung in eine 
wassrige Phase und den Kohlenwasserstof f ist denkbar. Die wass- 
rige Phase enthait bis 5 Gew.-% an THE, bevorzugt < 1 Gew.-%- 
Femer enthSlt sie in Konzentrationen < 1 Gew.~ % den jeweiligen 
Kohlenwasserstof £• THF ;ind der Kohlenwasserstof f konnen durch 
10 destillative Auf arbeitiing der w^ssrigen Phase zuriickgewonnen wer- 
den land zurackgefiihrt werden. Die wassrige Phase kann jedoch auch 
verworfen werden. 

Die nach dem Abtrennen des Kohlenwasserstof f/Wasser-Gemisches 
15 verbliebene Copolymer i sat 16s\mg wird bevorzugt in einen Phasen- 
scheider tiberftihrt. Durch Zugabe von weiteren Mengen an Kohlen- 
wasserstoff trennt man die Heteropolysaure aus der Produktphase 
ab. Dieses an sich, beispielsweise aus EP-A 181 621 bekannte Ver- 
fahren fuhrt zur Nachfallxing der Heteropolysaure aus der organi- 
20 schen Phase- Als Kohlenwasserstof f wird bevorzugt der bereits in 
die Copolymerisation eingesetzte Kohlenwasserstof f verwendet. 

Die Katalysatorphase verbleibt bei kontinuierlicher Fahantfeise in 
der Reaktionsapparatur und wird entsprechend den Katalysatorver- 
25 lusten, die durch den Austrag geringer Katalysatormengen mit. der 
produkthaltigen Oberphase entstehen, laufend durch Zufxihr neuen 
und/ Oder gegebenenf alls durch die Riickfuhrung des ausgetragenen 
Katalysators erganzt . 

30 Die obere Phase enthait die Hauptmenge des Copolymerisats \md THF 
sowie geringe Restmengen an Heteropolysaure oder deren Folge- 
produkten. Deren Anteil tibersteigt in der Regel 0,03 Gew.-%/ 
bezogen auf den Copolymerisationsaustrag, nicht. Dennoch wurde 
erkannt, dass diese Restmengen des Katalysators und seiner Folge- 
35 produkte abgetrennt werden mSissen/ da sie die Eigenschaf ten der 
Copolymere zu deren Weiterverarbeitung nachteilig beeinf lussen. 

Die destillative Abtrennxmg des THF's vom Copolymerisat kann vor 
Oder nach der Abtrennung der Katalysator-Anteile und/ oder Kataly- 

40 satorfolgeprodukte durch Filtration, wie zum Beispiel Ultra- 
filtration, Adsorption an festen Adsorptionsmitteln und/oder mit 
Hilfe von lonentauschem erfolgen, wobei Filtration und 
Adsorption an festen Adsorptionsmitteln bevorzugt ist, Bevorzugt 
erfolgt die Filtration ohne vorherige Abtrennimg des THF's dutrch 

45 Destination. 
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Die Adsorption an den genannten festen Adsorptionsmittel kann 
auch ndt einer Neutralisation des Polymerisationsaustrags durch 
Basen koitibiniert warden. Als Basen komraen z.B. die Hydroxide und 
Carbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle in Betracht. 

5 

Die Adsorption erfolgt bevorzugt an Aktivkohle und/oder Metall- 
oxiden und/oder lonentauschem bei Temperatxiren von 10 bis 75**C, 
bevorzugt bei 20^C bis TO'^C. Besonders bevorzugt erfolgt die 
Abtrennung in Auf arbeitxingsstuf e a) an lonenaustauschem und/ 
10 Oder Aktivkohle. Als Metalloxide finden bevorzugt Natrium- 
hydroxid^, Alundniumoxid, Silici-umdioxid, Titandioxid, Zirkon- 
dioxid, Lanthanoxid und/oder Calciijmoxid Veinvendung. 

Geeignete Aktivkohle kann beispielsweise von der Firma Merck, 
15 Darmstadt oder in Form des Handel sproduktes Aktivkohle Typ CPG UF 

• 8x30 von der Firma Cheraviron Carbon bezogen werden. 
Geeignete lonentauscher sind beispielsweise Anionentauscher wie 
das Handel sprodukt Lewatit MP 600® , der von der Firma Bayer AG, 
20 Leverkusen, bezogen werden kann, gemischte lonentauscher wie zum 
Beispiel das Handel sprodukt Serdolit®, das von der Firma Serva, 
Heidelberg bezogen werden kann, oder Molekulcirsiebe mit Poren- 
groSen von 3 bis 10 A. 

25 Die erfinduagsgeroaiSe Abtrennung der Katalysator-Anteile und/oder 
Katalysatorfolgeprod\ikte durch Adsorption an festen Adsorptions- 
mitteln wird bevorzugt im Festbett bei einer Belastung von im 
allgemeinen 0,2 bis 5 kg/l*h, insbesondere 0,4 bis 4 kg/l*h (kg 
Polymerisationsaustrag pro 1 Adsorptionsmittel pro 

30 Stunde) , veirwendet. 

• Das erf indungsgemaSe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als 
auch diskontinuierlich als auch in semi-batch-Fahrweise ausge- 
fiihrt werden. Unter semi-batch-Fahrweise oder halbkontinuier- 
35 licher Fahirweise wird dabei verstanden, dass die Heteropolysaure 
mit 20 bis 50 Gew--% der anderen Edukte vorgelegt wird, Im Ver- 
lauf der Reaktionszeit wird der verbleibende Rest der Edukte dann 
zudosiert. Ftxr die kontinuierliche und diskontinuierliche Fahr- 
weise wird zweckmsLSigerweise die Heteropolysaure in Mengen von 10 
40 bis 300 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 50 bis 150 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew. -Telle der verwendeten Monomeren (THF und 
alpha, omega-Diole) , eingesetzt. Es ist auch mSglich groSere Men- 
gen an Heteropolysaure zum Reaktionsgemisch zu geben. 

45 Die Heteropolysaure kann in fester Form der Umsetzung zugeftihrt 
werden, worauf sie dtirch das Inkontaktbringen mit den weiteren 
Reaktanten nach und nach unter Ausbildung der fltissigen 
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Katalysatorphase solvatisiert wird. Man kann auch so verfahren, 
dass man die feste Heteropolysa\ire mit d&m zu verwendenden 
alpha ^ omega Diol und/oder dem THF anmaischt und die dabei 
erlialtene Katalysatorlosiang als fltissige Katalysatorphase in den 
5 Reaktor leitet. Dabei kann sowohl die Katalysatorphase als auch 
das monomere Ausgangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. Es 
konnen aber auch beide Komponenten gleichzeitig in den Reaktor 
eingeleitet werden. 





10 Bei kontinuierlicher Fahrweise wird frisches Monomer iiblicher- 
v;eise \iber eine Fiillstandsregelung gesteuert in den Reaktor ein- 
dosiert, ZweckmSlSigeirweise wird frisches Monomer in dem MaSe 
zugefuhrt, wie Produkt \ind nicht umgesetztes Monomer aus der Re- 
aktionsapparatur ausgetragen werden. Auf diese Weise kann auch 

15 die Verweilzeit, mi thin die Polymer i sat ions zeit, gesteuert wer- 
den, womit ein weiteres Mittel zur Beeinf lussung irnd Einstellung 
des mittleren Molekulargewichts des entstehenden Polymeren zur 
Verfiigung steht. Im allgemeinen wir die Copolymerisation in Ab- 
hangigkeit von der Katalysatormenge und der Reaktionstemperatur 

20 beim chargenweisen Verfahren wahrend eines Zeitraums von 0,5 bis 
70 Stunden, vorzugsweise von 5 bis 50 Stunden \md besonders 
bevorzugt von 10 bis 40 Stunden durchgef lihrt . Beim kontinuier- 
lichen Verfahren werden xiblicherweise Verweilzeiten von 1 bis 
50 xand vorzugsweise von 10 bis 40 Stunden eingestellt. Zu Beginn 

25 einer kontinuierlichen Umsetzxang benStigt das beschriebene Reak- 
tionssystem eine gewisse Zeit bis sich ein stationares Gleichge- 
wicht eingestellt hat und wahrend der es vorteilhaf t sein kann, 
den Reaktor aus lass geschlossen zu halten, also keine Produkt- 
15sving aus der Reaktionsapparatur auszutragen. 

30 

Die Copolymerisation wird ublicherweise bei Teitperaturen von 20 
bis lOO^C, vorzugsweise bei 30 bis 80^C vorgenommen. Vorteilhaft 
wird dabei unter AtmosphSrendruck gearbeitet, die Umsetzung tmter 
Druck, vomehmlich xrnter dem Eigendruck des Reaktionssys terns, 
35 kann sich aber gleichfalls als zweckmafiig und vorteilhaft erwei- 
sen. 

Die Reaktoren soil ten sowohl bei der chargenweisen, der semi- 
batch-Fahrweise als auch bei der kontinuierlichen Verfahrensweise 
40 mit leistungsf^igen Mischeinrichtungen, beispielsweise Rtihrwer- 
ken, ausgestattet sein. 



Als Reaktor sind alle dem Fachmann bekannten Fliissigreaktoren mit 
inerter oder/und extemer freie Fltissigkeitsoberf iSche zur not- 
45 wendigen Abdampfung der wasserhaltigen Briiden, bei denen in der 
Flxissigkeit geniigend hohe Scherlcrafte zur Suspendierung der 
Katalysatorphase in der homogenen Monomer /Polymerphase erreicht 



BASF Aktiengei 



scliaf^ 



20020579 



PP 



w 



6 DE 



8 



werden, geeignet (ROhrkessel. Umlauf reaktoren, Strahlschlauf e, 
pulsierte Einbauten) . Eine besonders gOnstige Bauart ist die Aus- 
ftihrung als Strahlschlaufe, da hier die notwendige Temperiening - 
des Reaktors auf einfache Weise in den Fiassigumlauf strom inte- 
5 griert werden kann. Aus der Reaktionsmischxmg wird kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich das wasserhaltige Gemisch des Kohlenwas- 
serstoffs abgedampft imd der Wassergehalt des Reaktorinhaltes so 
auf reaktionstechnisch gtinstige Werte eingestellt. 

10 Das erf indxangsgemaiSe Verfahren wird vorteilhaf t \inter einer 

InertgasatmosphSre durchgeftihrt, wobei beliebige Inertgase, wie 
Stickstoff Oder Argon, verwendet werden konnen. Die Reaktanten 
.werden vor ihrer Verwendung von gegebenenfalls darin enthaltenem 
Wasser vmd Peroxiden befreit. 

15 

Bevorzugt wird jedoch die kontinuierliche Verf alirensweise ange- 
wsmdt. Dabei kann die Uiosetzxing in herkointnliclien, ftir kontinuier- 
liche Verfahren geeignet en Reaktoren oder Reaktoranordn\mgen, 
beispielsweise in Rohrreaktoren, welche mit Innenausbauten ausge- 
20 stattet sind, die eine gute Dvirchmischung der emulsionsartigen 
Copolymerisationsansatzes gewShrleisten oder aber auch in Rtihr- 
kesselkaskaden ausgeftihrt werden. 

Unter einem emulsionsartigen Copolyioerisationsansatz versteht man 
25 einen bei Wassergehailten von 2 bis 10 mol Wasser/pro Mol Hetero- 
polysSur e . 

Nach dem erf indungsgemalSen Verfahren konnen Polyoxyalkylenglyko- 
le, insbesondere Copolymere von THF und Neopentylglykol , wirt- 
30 schaftlich und in guter Ausbeute, selektiv und mit einer engen 

Molekulargewichtsverteilung sowie in reiner Form mit niederen 
k Farbzahlen erhalten werden. Die Copolymere weisen Einbauraten des 
r alpha, omega-Diol-Comonomers von 10 bis 50 Gew--%, bezogen auf das 
Copolymer, und mittlere Molekulargewichte Mn von 600 bis 6000 auf, 
35 Die erfindungsgemaS herstellbaren Polyoxyalkylenglykole finden 
beispielsweise zur Herstelliing spezieller Polyurethane, die als 
hochelastische Verbundwerkstof f e geeignet sind. Ein Polyiirethan- 
polymer, welches die erf indungsgemSS herstellbaren Copolymere 
beinhaltet, weist eine hohe Veriangerung nach dem Bruch, eine ge- 
40 ringe Spannungsanderung bei Verlangerung, einen g^ringen Hystere- 
severlust beim Ausdehnen und Zusammenziehen sowie eine hohe 
Elastizitat auch bei extremer KSlte auf. 
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Beispiele 

Bestimmung des W-Gehalts im Polymerisationsaustrag (Kationenana- 
lyse per Atomabsorptionsspektroskopie AS) 

5 

Ca. 1 g der Probenl6s\mg wird einem Auf schlufiverfaliren imterzo- 
gen, bei dem die Probe zunachst mit konzentrierter Schwef elsaxire 
behandelt wird. Nach Abrauchen der Mineralsauren bleibt das W in 
salzsaurer Losung zuriick. In dieser Losung wird der Wolframgehalt 
10 durch Massenspektrometrie mit indxiktiv gekoppeltem Plasma (ICP- 
MS) bestimmt. 

Bestimmimg der Farbzahl 

15 Die vom L5sungsmitt*el befreiten Polymer werden unbehcuidelt in 

einem Flussigkeitsf arbmeSger^t LICO 200 der Fa, Dr. Lange vermes- 
sen. Es werden Prazisionskiivetten Typ Nr. 100-QS { Schichtdicke 
50 mm. Fa. Helma) verwendet. 

20 Bestimmung der OH-Zahl 

Unter der Hydroxylzahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in 
mg verstsmden, die der bei der Acetylierung von 1 g Svibstanz ge- 
bundenen Menge Essigsavire Equivalent ist. 



Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die Veresterung der vorhan- 
denen Hydroxylgruppen mit einem Uberschufi an Essigsaureanhydrid. 
Nach der Umsetzung wird das iiberschiissige Essigsaureanhydrid mit 
Wasser hydrolysiert und als EssigsSxire mit Natronlauge zurilck- 
30 titriert- 

Bestimmung Copolymerisationsverhaltnis 

Das Copolymerisationsverhaltnis wurde mit ^H-NMR mit einem Gerat 
35 der Fa. Briiker, Geratetyp: dpx 400; 400 MHz, Log. Standard: 

Tetramethylsilan (TMS) unter Verwendxang des L5sxangsmittels CDCI3 
bestimmt . 

Beispiel 1 

40 

In einem 20 1 doppelwandigen Reaktor mit einer Magnetriihrvorrich- 
txmg wurde ein Gemisch aus 5060 g THF tind 440 g Neopentylglykol 
zu einer homogenen Ldsung verrtihrt. Dazu wurden unter Rtihren 
4125 g einer hydratisierten Dodecaphosphorwolframsaure (H3PO4 
45 * X H2O mit X = 4-7) gegeben. Die Tempera tur des Heizmedixjms (Ol) 
wurde auf 95**C eingestellt vmd die Emulsion 5 h diskontinuierlich 
gertihrt. Im Anschluss wurden 200 g/h eines Gemisches aus Neopen- 
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tylglykol/THF/n-Pentan, welches zu 8 Teilen aus NPG, zu 3 Teilen 
aus Pentan amd zum Rest aus THF besteht, kontinuierlich in das 
ReaktionsgefaS gegeben. Die Reaktionstemperatur wird auf 63 - 64^0 
gehalten. Das dabei abdampfende THF/Pentan/Wassergemisch wurde 
5 kondensiert und der Auf arbeitvmg zugef^Lhrt. 

Der kontinuierlich erhaltene Reaktionsaustrag des Polymerisati- 
onsreaktors wurde in einem Auf arbeitungsgef ^ mit 250 g Pentan 
versetzt und es wurde eine Phasentrenniing herbeigef tihrt . Die 
10 schwere, wassrige Phase wurde in das Polymerisationsgefafi zuiruck- 
gefahren. Die obere Phase wurde bei 20®C tiber Aktivkohle (Chemvi- 
ron Carbon; Typ CPG UF 8 x 30) geleitet, die in einem 2,5 1-Be- 
. halter als Festbett angeordnet war. 

15 450 g/h des mit Aktivkohle behandelten Reaktionsaustrages und 
210 g/h des aus der Reaktion abgedainpf ten Kondensates 
(Gew.~%: 97 THF, 0,2 Pentan, 1,9 Wasser) wurden auf Stufe 7 einer 
mit 30 theoretischen Stufen ausgestatteten, bei 1,2 bar betriebe- 
nen Gegenstromrektif ikationskolonne gefahren \md dort unter einem 

20 Racklauf von 1105 g/h (Gew.-%: 0,1 THF, 1 Wasser, 98,8 Pentan) in 
einen Bradenstrom von 1210 g/h (Gew.-%: 98,3 Pentan, 0,09 THF, 
1,5 Wasser) und einen Sximpfstrom von 553 g/h (Gew.-%: 70 THF, 
7,3 Neopentylglykol , 22,5 Copolymer, 0,1 Pentan) aufgetrennt. Der 
Kopf Strom wurde kondensiert, wobei sich zwei fltissige Phasen bil- 

25 den. Die Wasserphase wurde teilweise ausgeschleust (57,3 g/h, 
Pentan ^xnd THF nur in Spuren enthalten) . Die restliche Wasser- 
phase und ein Teil der organischen Phase wurde als Rticklauf auf 
die Kolonne gegeben, Pentan-Verluste wurden in einem Riickpentan- 
Strom zu Reaktion und Phasenscheidung ergtozt. Zur Einstellung 

30 des Wassergehaltes in Reaktion oder Phasenscheidung wurde in den 
Rtick-Pentan-Strom ggf • ein Teil der Wasserphase eingeleitet. 

^ Aus dem Surapf austrag der Kolonne wurde zunSchst bei 1,2 bar und 
75<'C das THF einstufig abgedampf und in die Reedction zxirUckgefah- 

35 ren und dann bei 15 mbar und 170<>C das NPG ebenfalls einstufig ab- 
gedampft und in die Reaktion zurackgefahren. 

Es wiirde ein Copolymeres mit einer OH-Zahl von 58 mg KOH/g, das 
eine Farbzahl von 10 APHA und einen W-Gehalt von < 1 ppm auf- 
40 weist, erhalten. 

Die Einbaurate an NPG betrug 18 Gewichtsteile. 
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Beispiel 2: Diskontinuierliche Prozessfiihrung 

Der Reaktionsapparat besteht aus einer Destillationsvorrichtung, 
die eine 50 cm Destillationskoloime, einen Kondensator xind Riick- 
5 flussventile aufweist, und einem heizbaren 10 1 Reaktor, 

In dem Reaktor werden 765 g Neopentylglykol und 1875 g THF gege- 
ben und zu einer homogenen Losung verriihrt. Dazu wurde 1500 g hy- 
dratisierte Dodecaphosphorwolf ramsaure (H3PO4 * 12 W03 * x H2O mit 
10 X = 4-7, Fa, Aldrich) unter Rtihren hinzugegeben . Die Temperatur 
des Heizmedixams vnirde auf 95^C eingestellt. Nachdem Temperatur der 
Reaktionsl5sxmg 70oc erreicht hatte, wurde die emulsionsartige 
. L5sung 5 Stvinden lang unter RQckfluss gehalten. 

15 Danach wurdeh 50 lal Pentan uber den Kopf der Destillationskolonne 
zugegeben. Das wahrend der Reaktion freiwerdende Wasser wurde zu- 
sammen mit THF abdestilliert . In der Kolonne bildete sich ein 
Pentan / Wassergemisch, welches am Kopf der Kolonne die Azeotrop- 
zusammensetzung besaJS. Der Kopfstrom wurde kondensiert. Es bil- 

20 dete sich ein Zwei-Phasengemisch, wobei die obere organische 

Phase wieder in die Kolonne zurQckgefahren wurde. Die Reaktions- 
zeit betrug 24 h. 122 g Wasser wurden abdestilliert. 

Nach der Reaktion wurde die getrennte LSsungsphase (2700 g) ent- 
25 noramen. 1300 g Katalysatorphase blieben danach zuriick. Die L6- 
sungsphase wurde analog Beispiel 1 aufgearbeitet . Der OH-Wert des 
Copolymers wurde bestimmt. Das Molekulgewicht des Polymers betrug 
1929, Das Copolymerisationsverhaltnis von Neopentylglykol wurde 
mittel ^H-NMR bestimmt und betrug 34,5 Mol.-%. 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofxiran-Copolymeren 
Zusammenf as sung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur ein- 
stuf igen Herstell\ing von Polyoxylalkylenglykolen durch Copoly- 
merisation von Tetrahydrofuran ixnd alpha / omega-Diol en in Gegen- 
wart einer Heteropolysaure und eines Kohlenwasserstof f s , dadurch 
10 gekennzeichnet , dass Wasser im Gemisch mit dieseia Kohlenwasser- 
stof f aus der Copolymer! sation abdestilliert wird. 
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